1972 3761

CHEMISCHE BERICHTE

In Fortsetzung der
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT
herausgegeben von der

GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER
105. Jahrg. Nr. 12 S. 37614008

Rainer Mattes* und Stefan Schroebler

Zur Kristall- und Molekiilstruktur von 1,2-Dichlor-1-cyclobuten-
dion (Quadratsiuredichlorid)

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster,
D-4400 Miinster (Westf.), Gievenbecker Weg 9

(Eingegangen am 20, Juli 1972)

Die Kristallstruktur von 1,2-Dichlor-1-cyclobuten-dion, C4Cl,0,, wurde réntgenographisch
bestimmt. Die innermolekularen Abstinde weisen auf eine erhebliche Elektronendelokali-
sation im planaren Molekiil hin.

The Crystal Structure of 1,2 Dichlor-1-cyclobutene-dione (Squaric Acid Dichloride)

The crystal structure of the title compound, C4Cl;0;, has been determined by X-ray dif-
fraction. The innermolecular distances are considerably influenced by electron delocalization.

Das Festkorper-Infrarotspektrum von 1,2-Dichlor-1-cyclobuten-dion (1) enthilt
eine auBergewShnlich groBe Anzahl von Banden. Die Berechnung eines Erwartungs-
spektrums fiir 1 mit einem im AnschluB an Normalkoordinatenanalysen des 1,2-Di-
hydroxy-1-cyclobuten-dions (Quadratsiure, 2) und des Dianions von 2 abgeleiteten
Kraftkonstantensatz ergab durch Vergleich mit der Beobachtung, daB in den berech-
neten Wellenzahlbereichen durchweg mehr als eine Bande fiir die jeweilige Grund-
schwingung auftrittV, Wahrscheinlich fiihren zwischenmolekulare Wechselwirkungen
im Kristallverband zu einer betrichtlichen Korrelation der inneren Schwingungen
benachbarter Molekiile. Deshalb sollte die Anordnung der Molekile im Kristall-
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gitter durch eine Rontgenstrukturuntersuchung geklart werden. Auch die inner-

molekularen Dimensionen von 1 sind im Hinblick auf die Bindungsverhiltnisse im

gespannten Vierring sowie das Ausmall der Elektronendelokalisation von Interesse.
1 kann ausgehend von Hexachlorbutadien oder von 2 mit nachfolgender Subli-

mation in gut ausgebildeten gelbgriinen Kristallen erhalten werden2.3 (Schmp.

51—52°). Es kristallisiert orthorhombisch mit den Zellabmessungen

= 12.112(5 A

== 7.58202) A

a
b=
c= 6.175(3) A

Die Elementarzelle enthélt vier Formeleinheiten.

Aufgrund der allgemeinen Ausloschungen, #00: A = 2n+1, 0kO: k = 2n+1 und
00/:! = 2n+1 ergibt sich eindeutig die azentrische Raumgruppe P2;2;2; = Dg.
Die Intensititen von 327 unabhingigen Reflexen wurden photometrisch aus inte-
grierten Weillenbergaufnahmen (Cuy,-Strahlung, Mehrfachfilmtechnik) der Schicht-
ebenen Ak0, hk1, hk2 und hk3 erhalten. Eine Absorptionskorrektur wurde wegen der
geringen GroBe des verwendeten Kristalls nicht angebracht. Aus der dreidimensiona-
len Patterson-Synthese lieBen sich Koordinaten fiir die Sauerstoff- und Chloratome
ableiten. Damit war auch die ungefihre Lage der Kohlenstoffatome bekannt. Die
Verfeinerung der Skalenfaktoren, Ortsparameter und isotropen Temperaturfaktoren
nach der Methode der kleinsten Quadrate ergab einen R-Wert von 11.7%,. Bei der
anschlielenden Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die Sauerstoft-
und Chloratome sank der R-Wert auf 7.4%.

Ergebnisse und Diskussion

Die erhaltenen Orts- und Temperaturparameter aller Atome, sowie Abstinde und
Bindungswinkel sind den Tabb.1 und 2 zu entnehmen. Auf die Wiedergabe der
Strukturfaktortabellen wird verzichtet. Sie werden auf Wunsch zugesandt.

Wegen der hohen thermischen Librationen des Molekiils sind alle Abstands-
angaben mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Eine Analyse der thermischen
Bewegungen ist infolge der beschrinkten Anzahl der MeBdaten nicht moglich.

Die Abweichung des Molekiils von der Planaritit ist gering. Lediglich die Sauer-
stoffatome weichen von der mittleren Ebene durch die Kohlenstoffatome geringfiigig
ab. Die C—Cl-Abstinde sind um ca. 0.05 A kiirzer als die C(sp2)—Cl-Bindungen
in cis- und rrans-1,2-Dichlorithylen4. 5, Chloranil® und aromatischen Verbindungen 7.
AuBer diesen relativ kurzen Abstinden weisen auch die Bindungslangen der (formalen)
C=C-Doppelbindung mit 1.41 A und der beiden daran angrenzenden C—C-Bin-
dungen mit 1.46 A (Mittelwert) auf eine erhebliche Elektronendelokalisation im
Molekiil hin.
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Tabelle _1: Orts- und Temperaturparameter {in Klammern:

Standardabweichung der letzten Dezimalen)

Atom x-lO4 y 104 z~104 Ba)

c(1) 4274(12) 3529(21) 4419(31) 4,4(5)
c(2) 3253(13) 2760(21) 5003(34) 4,2(5)
Cc(3) 3248(15) 3628(25) 7076(39) 5,4(6)
c(4) 4387(13) 4480(20) 6507(34) 4,3(5)
0(1) 2633(10) 3623(19) 8696(25) 7,4(5)
0(2) 5011(13) 5459(16) 7271(27) 6,3(4)
C1(1) 5056(5) 3366(7) 2226(10) 6,7(2)
Cc1(2) 2323(4) 1406(10) 3700(10) 5,9(2)

a) beim letzten isotropen Verfeinerungszyklus

Anisotirope Temperaturfaktoren '103

Atom 11 Baz B33 B2 Byz By
oz) | 12(1)  3(3)  a1(6)  -12)  oz)  5(3)
0(1) 2(1) 38(3) 41(7) 3(2) 1(2) -6(4)

C1(1) 10(0) 36(1) 32(4) -3(1) 5(1) -6(2)
C1(2) 10(0) 28(1) 50(3) -5(1) 0(1) -9(1)

Tabelle 2

a) Innermolekulare Abstinde und Winkel

c(1)-c(2) 1,41 (2) & c(l)-c1(1) 1,66 (1) R
c(l)-c(3) 1,48 (2) 3 c(2)-c1¢2) 1,65 (1) R
c(2)-c(3) 1,44 (2) ] o(1)-c1¢2) 3,52 (1) R
c(3)-c(4) 1,56 (2) % o(2)-c1¢1) 3,50 (1) R
c(3)-0(1) 1,25 (2) & oc1)-0(2) 3,32 (2) &
cla)-0(2) 1,16 (2) & ci(1)-c1(2) 3,64 (1) %

(»)

c(2)-c(1)-Cc(4) 93 C(1)-C(4)-0(2) 136

(s)

c(1)-c(4)-C(3) 85 C(3)-C(4)-0(2) 138

c(2)-C(3)-C(4) 89 Cc(2)-Cc(1)-C1(1) 133
Cc(1)-C(2)-C(3) 92 C(4)-C(1)-C1(1) 134
€(2)-C(3)-0(1) 136 c(3)-c(2)-C1(2) 136°

C(4)-C(3)-0(1) 135 C(1)-C(2)-C1(2) 132

Die Standardabweichung fiir die Bindungswinkel betragt 1°

b) KUrzeste intermolekulare Abstdnde

c(2)-C(3") 3,75 (2) 0(1)-0(1') 3,30 (2) %
c(2)-0(1°) 3,05 (2) & o(2)-c1(2') 3,30 (1) }
c(zy-c1a) 3,72 (1) R c1(2)-c1(2*) 3,76 (1) R

c(3)-c1(1v) 3,72 (1) %
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Die der Doppelbindung gegeniiberliegende Bindung ist mit 1.56 A relativ lang.
Damit entsprechen alle Bindungsabstinde im Vierring genau den Werten, die im
Cyclobuten® und den substituierten Cyclobutendionen 1-(1-Cyclohexenyl)-1-cyclo-
buten-dion?, 1-Phenyl-i-cyclobuten-dion!® und 1-Benzocyclobuten-dion!? gefun-
den wurden. Eine dhnliche Ubereinstimmung besteht auch hinsichtlich der Bindungs-
winkel im Vierring.

Die unterschiedliche Linge der C—O-Bindungen kann durch eine Storung der
elektronischen Verhiltnisse im Molekiil durch die Unterschiede in der Lage der
beiden Carbonylgruppen in Bezug auf die Nachbarmolekiile erklirt werden. 1n den
genannten substituierten Cyclobutendionen variieren die C—O-Abstinde von
1.17 bis 1.23 A.

Die Bindungswinkel auBerhalb des Rings sind im wesentlichen durch die nicht-
bindenden Wechselwirkungen innerhalb eines Molekiils zwischen den Sauerstoff-
und Chloratomen einerseits und den Kohlenstoffatomen andererseits bestimmt.
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Abb. 1. Anordnung der Molekiile innerhalb der Elementarzelle projiziert entlang (001)
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Die betreffenden Abstinde sind kleiner als die Summen der van der Waalsschen
Radien. Die Packung der Molekiile in der Elementarzelle (s. Abb. 1) fiihrt zu keinen
engen Kontakten. Die kiirzesten nichtbindenden Abstinde sind in Tab. 2 aufgefiihrt.
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